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(54) Title: USE OF A HIGH STRUCTURE AND DISPERSIBLE PRECIPITATED SILICA AS THICKENING OR TEXTURING 

AGENT IN TOOTHPASTE COMPOSITIONS 

^ (54) Titre : UTILISATION D'UNE SILICE DE PRECIPITATION DE HAUTE STRUCTURE ET DISPERSIBLE COMME 
^ AGENT EPAISSISSANT OU TEXTURANT DANS LES COMPOSITIONS DENTIFRICES 

(57) Abstract: The invention concerns the use, as thickening or texturing agent in toothpaste compositions, of a highly dispersible 
OO precipitated silica having a pH of 3.5 to 9, a DOP oil absorption higher than 200 ml/g, a CTAB specific surface area from 70 to 250 
m^, a median diameter of at least 20 |Lim determined by ultrasound-free laser diffraction, a residual anion rate, expressed in sodium 
sulphate, less than 5 wt. %. 



o 



(57) Abrege : Utilisation, en tant qu' agent epaississant ou texturant dans les compositions dentifrices, d'une silice de precipitation 
hautement dispersible presentant un pH de 3,5 a 9; une prise d'huile DOP superieure a 200 ml/g; une surface specifique CTAB de 70 
a 250 mVg; un diametre median d'au moins 20 |Lim determine par diffraction laser sans ultra-sons; un taux d' anion residuel, exprime 
en sulfate de sodium, inferieur a 5% en poids. 
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UTILISATION D'UNE SILICE DE PRECIPITATION DE HAUTE STRUCTURE ET 
DISPERSIBLE COMME AGENT EPAISSISSANT OU TEXTURANT DANS LES 

COMPOSITIONS DENTIFRICES 

5 La presente invention a pour objet I'utilisation, dans les compositions dentifrices, 

d'une silice de precipitation de tiaute structure, hautement dispersible et de preference 
dense, comme agent epalssissant ou texturant ; elle a egalenrient pour objet un 
precede pour epaissir les compositions dentifrices ou apporter de la texture aux 
compositions dentifrices, par incorporation auxdites compositions d'une silice de 

1 0 precipitation de haute structure, liautement dispersible et de preference dense, ainsi 
que les compositions dentifrices ainsi obtenues. 

II est connu d'utiliser des silices, notamment des silices de precipitation de haute 
structure (prise d'huile DOP d'au moins 200 ml/g), de fine granulometrie 
(generalement de diametre median inferieur a 15 pm) et de faible densite comme 

1 5 agent epalssissant dans les compositions dentifrices. 

La Demanderesse a trouve que des silices de precipitation de haute structure 
de diametre median d'au moins 20pm, hautement dispersibles et de preference 
denses, presentent un pouvoir epalssissant tout a fait remarquable dans les 
compositions dentifrices. 

20 Un premier objet de Tinvention consiste en Tutilisation, en tant qu'agent 

epalssissant ou texturant dans les compositions dentifrices, d'une silice de 
precipitation presentant 

. un pH de 3,5 a 9 , de preference de 4 a 9, tout particulierement de 5 a 8 
. une prise d'huile DOP superieure a 200ml/g, de preference superieure a 230ml/g, tout 
25 particulierement superieure a 250ml/g 

. une surface specifique CTAB de 70 a 250 m^/g, de preference de 100 a 200 mVg 
. un diametre median d'au moins 20pm, de preference d'au moins 25Mm determine 
par diffraction laser sans ultra-sons 

. un taux d'anion residuel, exprime en sulfate de sodium, inferieur a 5% en poids, de 
30 preference inferieur a 3 % en poids. 

Le pH de la silice est mesure selon la norme ISO 787/9 (pH d'une suspension a 
5% en poids de silice dans Teau desionisee). 

La surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon la norme NFT 
45-007 (novembre 1987). 
35 Les silices selon I'invention presentent de preference une surface specifique 

BET telle que le rapport surface specifique BET / surface specifique CTAB est de 0,9 
a 1 ,7 , de preference de 0,9 a 1 ,5 , tout particulierement de 0,9 a 1 ,4 . 
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La surface specifique BET est determinee selon la methods de BRUNAUER - 
EMET - TELLER decrite dans "The journal of the American Chemical Society", Vol. 60, 
page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme NFT 45007 (novembre 1987). 

La prise d'huile DOP est determinee selon la norme ISO 787/5 en mettant en 
5 oeuvre du dioctylphtalate. 

Les silices selon Tinvention presentent de preference une densite de 
remplissage a Tetat tassee d'au moins 0,17 g/ml, tout preferentiellement d*au moins 
0,18 g/ml, et encore plus particulierement d'au moins 0,19 g/ml, voire meme d'au 
moins 0,20 g/ml ; la densite de remplissage a Tetat non-tassee est de preference d'au 
10 moins 0,13 g/ml, tout preferentiellement d'au moins 0,15 g/ml, et encore plus 
particulierement d'au moins 0,16 g/ml. 

La densite de remplissage a I'etat tassee ou non-tassee est determinee selon la 
norme ISO 787/1 1 . 

Le diametre median est determine par diffraction laser selon la norme 
15 NF X 11-666. Le granulometre utilise peut etre par exemple du type SYMPATEC ou 
MALVERN. 

On donne ci-apres des exemples de ce type de granulometre avec les criteres de 
mesures utilises : 

Granulometre SYMPATEC HELPS 
20 * dispersion en voie humide : SUCELL 

Criteres de mesure 

* concentration optique : 20% 

* liquide de mesure : eau demlneralisee degazee 

* absence d'ultrasons 
25 * absence de dispersant 

* focale : 1 00 mm 

* duree de la mesure : 20 secondes 
Granulometre MALVERN MASTERSIZER MICROPLUS 
Criteres de mesure 

30 * concentration optique : 12% ± 2 

* liquide de mesure : eau demineralisee degazee 

* absence d'ultrasons 

* absence de dispersant 

* duree de la mesure : 10 secondes 

35 Pour une bonne realisation de I'invention, ladite silice presente un facteur de 

desagglomeration aux ultra-sons Fd d'au moins 8, de preference d'au moins 9,5 , avec 
mesure granulometrique par diffraction laser a I'aide d'un granulometre SYMPATEC. 
Le facteur de desagglomeration Fp est determine selon le protocole suivant : 
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I'aptitude a la desagglomeration ou a la dispersion des particules de silice est appreciee 
par une mesure granulometrique (par diffraction laser), effectuee sur une suspension de 
silice prealablement desagglomeree par ultra-sonification ; on mesure ainsi I'aptitude a 
la desagglomeration de la silice (rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de 
5 microns). La desagglomeration sous ultra-sons est effectuee a Taide d'un sonificateur 
VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), equipe d'une sonde de diametre 19 mm. La mesure 
granulometrique est effectuee par diffraction laser sur un granulometre SYMPATEC. 

On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de silice et 
Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi une suspension 

10 aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par agitation 
magnetique. On precede ensuite a la desagglomeration sous ultra-sons comme suit : la 
sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie la puissance de sortie de 
manlere a obtenir une deviation de I'aiguille du cadran de puissance indiquant 20 %. La 
desagglomeration est effectuee pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure 

15 granulometrique en introduisant dans la cuve du granulometre un volume V (exprime en 
ml) de la suspension homogeneisee necessaire pour obtenir une concentration optique 
de20%, 

Le facteur de desagglomeration Fp est alors donne par Tequation : 

Fd = 10 X V / concentration optique de la suspension mesuree par le granulometre 

20 (cette concentration optique est de I'ordre de 20%) 

Ce facteur de desagglomeration F^ est indicatif du taux de particules de taille inferieure 
a 0,1pm qui ne sont pas detectees par le granulometre. Ce facteur est d'autant plus 
eleve que la silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. 

La valeur du diametre median 050 que Ton obtient selon ce test est d'autant 

25 plus faible que la silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. 

L'aptitude de la silice, selon Tinvention, a se disperser dans une formulation 
dentifrice peut egalement etre determinee par mesure du diametre median d50 de la 
silice au granulometre MALVERN MASTERSIZER apres desagglomeration par ultra- 
sons selon le test de dispersion suivant : 

30 La puissance des ultra-sons dans le granulometre MALVERN MASTERSIZER etant 
reglee sur la graduation maximale de 20, on introduit une quantite de silice de fagon a 
obtenir une concentration optique de 12 ± 2%. 

On mesure le diametre median d50 et le pourcentage de particules de silice de diametre 
superieur a 51pm apres avoir maintenu les ultra-sons dans la cuve pendant 60 
35 secondes, la cuve etant homogeneisee par circulation de la suspension au moyen d'une 
pompe centrifuge. La mesure est enregistree 10 secondes apres I'arrSt des ultra-sons. 
Pour une bonne realisation de Tinvention, le diametre median est favorablement d'au 
plus 40pm, de preference d'au plus 35pm. Le pourcentage en poids de particules de 
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silice de diametre superieur a 51 est favorablement d'au plus 30, de preference d'au 
plus 25. 

Ladite silice de haute structure, hautement dispersible et de preference dense, 
peut etre obtenue par reaction d'une solution aqueuse de silicate de metal alcalin 
5 avec un agent acldifiant pour former une boulllie de silice, puis separation, 
acidification eventuelle et sechage du gateau de silice, 

* ladite bouillie etant formee a une temperature de 60 a 98°C, par reaction d'une 
solution aqueuse de silicate de metal alcalin et d'un agent acldifiant selon les etapes 
suivantes (operation de formation de bouillie) : 

10 (a) une premiere etape, consistant a mettre en oeuvre un pied de cuve initial 
comportant de I'eau et tout ou partie du silicate de metal alcalin, selon une 
concentration, exprimee en silice, inferieure ou egale a 100 g/l, de preference 
inferieure ou egale a 80 g/l ; 

(b) une deuxieme etape consistant a introduire en continu ou discontinu un agent 
15 acldifiant, jusqu'a obtenir un pH du milieu d'au moins 7, de preference de 7 a 9,2 ; 

(c) le cas echeant, une troisieme etape, consistant a introduire simultanement la 
quantite restante de silicate et un agent acidifiant, en maintenant la temperature du 
milieu reactionnel constante et un pH d'au moins 7, de preference de 7 a 9,2 ; 

(d) et une etape finale d'acidification du milieu reactionnel par addition d'un agent 
20 d'acidification jusqu'a obtenir un pH de la bouillie de 3 a 6, de preference de 4 a 6 ; 

* et etant ensuite separee par filtration/lavage et fluidifiee jusqu'a obtenir un 
gateau de silice de perte au feu superieure a 80%, de preference d'au moins 82% et 
un taux d'anion residuel, exprime en sulfate de sodium, inferieur a 5% en poids, de 
preference inferieur a 3 % en poids, par rapport au poids deproduit final. 

25 Le choix de I'agent acidifiant et du silicate pour la realisation de I'operation de 

formation de bouillie se fait d'une maniere bien connue en sol. 

On peut rappeler que Ton utilise generalement comme agent acidifiant un acide 
mineral fort tel que I'acide sulfurique, I'acide nitrique ou I'acide chlorhydrique, ou un 
acide organique tel que Tacide acetique, I'acide formique ou I'acide carbonique. 
30 L'agent acidifiant peut etre mis en oeuvre sous forme dilue ou concentre. 

En particulier, lorsqu'il s'agit d'acide sulfurique, il peut §tre mis en oeuvre sous 
forme d'une solution aqueuse contenant de 40 a 400 g/l, de preference de 60 a 150g/l 
d'acide. 

On peut utiliser en tant que silicate toute forme courante de silicates en solution 
35 aqueuse, tels que metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de metal 
alcalin, notamment un silicate de sodium ou de potassium. 
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La solution de silicate peut presenter une concentration exprimee en silice 
comprise antra 20 at 350 g/l, par example antra 60 at 300 g/l, en particulier entra 100 at 
260 g/l. 

Dans la cas oCi Ton utilise un silicate de sodium, celui-ci presente, en general, un 
5 rapport ponderal Si02/Na20 compris entre 2 et 4, par exemple entre 3,0 et 3,7, 

De maniere plus particuliere, on emploie, comme agent acidifiant, Tacide 
sulfurique, et, comme silicate, un silicate de sodium. 

La premiere etape de I'operation de formation de bouillie (etape (a)) consiste a 
mettre en oeuvre un pied de cuve qui comprend de Teau et du silicate. 
1 0 D'une maniere preferentielle, la quantite de silicate (exprimee en Si02) presente dans le 
pied de cuve initial ne represente qu'une partie de la quantite totale de silicate (exprimee 
en Si02) angagee dans la reaction. 

Cette quantite partielle de silicate (exprimee en Si02) peut representer par exemple 
jusqu'a 95% de la quantite totale de silicate ; cette quantite est de preference d'au moins 
1 5 5% de la quantite totale de silicate (exprimee en Si02). 

La concentration en silicate dans le pied de cuve initial est inferieure ou egale a 
100 g de Si02 par litre. De preference, cette concentration est inferieure ou egale a 
80g/l. Celle-ci est de preference d'au moins 5g/L 

La deuxieme etape (etape (b)) consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de 

20 cuve. 

Cette addition qui entraTne une baisse correlative du pH du milieu reactionnel se fait 
jusqu'a ce qu'on atteigne une valeur du pH de preference de 7 a 9,2. 

La troisieme etape (etape (c)) est realisee si le pied de cuve de depart ne 
comprend qu'une partie de la quantite totale de silicate engage dans la reaction. 
25 L'addition simultanee d'agent acidifiant et de la quantite restante de silicate est de 
preference realisee de maniere telle que la valeur du pH soit constamment egale (a ± 
0,2 pres) a celle atteinte a Tissue de Tetape (b). 

Cette etape est realisee a une temperature constante correspondant de preference a 
celle de la fin de Tetape (b). 

30 A I'etape (d) d*acidification finale, on ajoute au milieu reactionnel issu de Tetape (c) 

si une partie seulement de la quantite totale de silice a ete mise en oeuvre dans le pied 
de cuve, ou de Tetape (b) si la quantite totale de silice a ete mise en oeuvre dans le pied 
de cuve, une quantite supplementaire d'agent acidifiant, et ce jusqu'a I'obtention d'une 
valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 6, de preference entre 4 et 6. 

35 11 peut etre avantageux d'effectuer une ou plusieurs etapes de murissement 

intermediaires lors de Toperation de formation de bouillie. 

Ainsi les etapes (b) et/ou (c) et/ou (d) peuvent etre suivles d'une etape de 
murissement. 
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II est notamment avantageux d'effectuer aprds I'etape d'acidification finale (d), un 
mOrissement du milieu reactionnel, ce mOrissement pouvant par example durer de 1 a 
30 minutes, notamment de 2 a 1 5 minutes. 

II peut §tre egalement benefique d'effectuer, apres Tetape (b) de premiere addition 
5 d'acide, un murissement du milieu reactionnel. 

La temperature du milieu reactionnel pendant Toperation de formation de bouillie 
est generalement comprise entre 60 et 98 °C. On peut conserver la meme temperature 
pendant touts la reaction ou adopter un profil de temperature non uniforms. 
Selon un premier mode de realisation, I'operation de formation de bouillie est effectuee a 

1 0 une temperature constante, de preference comprise entre 75 et 98°C. 

Selon un deuxieme mode de realisation (prefere), la temperature de fin de reaction est 
plus elevee que la temperature de debut de reaction ; ainsi, on maintient la temperature 
au debut de I'operation de preference entre 60 et 80 °C, puis on augmente la 
temperature, pour atteindre de preference une valeur comprise entre 75 et 98 °C, 

15 notamment a la fin de I'etape (b) de premiere addition d'acide, valeur a laquelle la 
temperature est maintenue jusqu'a la fin de la reaction, 

Une variants de realisation de Toperation de formation de bouillie, consiste a 
realiser au moins une des etapes (a) a (c) ci-dessus en presence d'un agent electrolyte. 
Le terme d'electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-a-dire qu'il 

20 signifie toute substance ionlque ou moleculaire qui, lorsqu'elle est en solution dans I'eau, 
se decompose ou se dissocie pour former des ions ou des particules chargees. 
Parmi les electrolytes on peut citer notamment les sels de metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, notamment le sel du metal du silicate de depart et de Tagent acidifiant, a savoir 
de preference le sulfate de sodium ; les chlorure, nitrate et hydrogenocarbonate de 

25 sodium sont egalsment interessants. 

Celui-ci est mis en oeuvre a au moins une des etapes (a) a (c) selon une quantite 
pouvant etre de Tordre de 0,05 a 0,3 mole/litre lorsqu'il s'agit d'un sel electrolyte de metal 
alcalin ou de Tordre de 0,005 a 0,05 mole/litre lorsqu'il s'agit d'un sel electrolyte de metal 
alcalino-terreux. 

30 D'une maniere preferentielle, Tagent electrolyte, est mis en oeuvre dans le pied 

de cuve (etape (a)). 

Selon cette variante de realisation (mise en oeuvre d'un agent electrolyte a au moins 
une des etapes (a) a (c)), la concentration en silicate de metal alcalin, exprimee en 
silice, dans ledit pied de cuve a I'etape (a) est de preference superieure ou egals a 
35 40g/l ; le pH du milieu reactionnel aux stapes (b) st (c) sst de preference de Tordrs ds 
7 a 8,5 , tout particulierement de 7 a 8. 
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Differents modes de realisation de ['operation de formation de bouillie salon 
rinvention sont decrits dans EP-A-520 862, FR-A-2 710 629, EP-A-670 813, 
EP-A- 670 814, WO 98/5409, 

La bouillie de silice ainsi form6e est ensuite separ^e par filtratlon/lavage. 
5 Cette etape peut etre realisee selon toute methode convenable, par exemple a Taide 
d'un filtre presse, d'un fritre a bande, d'un filtre rotatif sous vide ... D'une maniere 
preferentielle, ladite operation de filtration/lavage est realisee a Taide d'un filtre rotatif 
sous vide. 

Le lavage est realise jusqu'a ce que le taux d'anion residuel, exprime en sulfate de 
10 sodium, present dans le gateau de filtration obtenu soit inferieur a 5% en poids, de 

preference inferieur a 3% en poids, exprime par rapport au produit final. 
Le gateau de filtration est alors fiuidifie. 

L'etape de fiuidification peut etre realisee par action mecanique par passage du gateau 

dans un broyeur par exemple de type colloidal ou a billes, ou par action mecanique dans 
15 un deliteur equipe de systemes raclants, a pales ... 

Cette operation peut aussi etre realisee par addition d*eau ou d'une solution aqueuse 

d'un acide, acide sulfurique notamment, afin d'obtenir un gateau de silice presentant une 

perte au feu superieure a 80%, de preference d'au moins 82%. 

Sf necessaire, le pH du gateau peut etre descendu a 3 par ajout d'acide a cette etape. 
20 II y aura lieu, a cette etape (ainsi qu'a I'etape de filtration/lavage) de tenir compte du taux 

limite d'anion residuel a ne pas depasser. Cette etape de fiuidification doit etre realisee 

en ['absence de sels d'aluminium. 

Le gateau de silice est ensuite seche par un moyen de sechage rapide, tout 

particulierement par atomisation. 
25 Le sechage par atomisation de la silice peut etre realise d'une maniere connue a 

I'aide de divers types d'atomiseur. L'homme de metier salt adapter le type d'atomiseur 

en fonction du type d'objets recherche (poudres ou billes). 

Des atomiseurs a turbine ou a buses permettent d'obtenir des poudres de diametre 
median superieur a 20|jm, de preference superieur a 25pm, pouvant aller jusqu'a 
30 250pm ou des billes de diametre median pouvant aller jusqu'a 600pm. 

Les poudres ou les billes obtenues ne sont pas broyees. 

La silice selon invention, qu'elle se presente sous forme de poudre, ou de billes 
(de preference sous forme de poudre), presente la propriete de se desagglomerer et/ou 
se disperser en elements de taille inferieure (a celle de depart), au sein des 
35 compositions dentifrices, lors de la preparation desdites compositions, et permet ainsi 
d'epaissir lesdites compositions ou d'apporter de la texture a celles-ci. 
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Elle est aisement desagglomerable et dispersable en elements de diametre median 
inferieur a SOpm, generalement inferieur a 20|jm, tout particulierement inferieur a 15|jm, 
par cisaillement approprie dans la pate dentifrice en cours de preparation. 

D'une maniere preferentielle, ladite silice a I'etat desagglom^re et disperse dans 
5 une formulation dentifrice (gel ou opaque) ne presente pas plus de 20%, de preference 
pas plus de 15% et tout particulierement pas plus de 6% en poids, d'elements de 
diametre superieur a Sljjm. 

La mesure granulometrique de la silice a i'etat desagglomere et disperse dans la 
composition dentifrice est determinee par diffraction laser selon la norme NF X 1 1-666 a 
10 ['aide d'un granulometre laser sans ultrasons (comme deja decrit ci-dessus). Cette 
mesure est effectuee sur une dispersion aqueuse contenant 10% en poids de la 
formulation dentifrice ; avant la mesure, cette dispersion, mise dans des flacons, a ete 
prealablement agitee pendant 15 minutes par disposition desdits flacons dans un 
agitateur vibrant 

15 Les dentifrices obtenus presentent un aspect lisse et ne donnent pas de sensation 

granuleuse en bouche. 

Selon invention, ladite silice peut etre utilisee comme agent epaississant ou 

texturant a raison de 0,1 a 20%, de preference de 0,5 a 15%, tout particulierement de 1 

a 1 0% du poids de la composition dentifrice. 
20 Ladite composition dentifrice peut comprendre en outre d'autres ingredients 

habituels, en particulier des agents abrasifs mineraux, insolubles dans I'eau, 

eventuellement des agents epaississants autres, des humectants ... 

Comme agents abrasifs, on peut mentionner en particulier les silices abrasives, le 

carbonate de calcium, I'alumine hydratee, la bentonite, le silicate d'aluminium, le silicate 
25 de zirconium, les metaphospliates et phosphates de sodium, de potassium, de calcium 

et de magnesium. La quantite totale de poudre(s) abrasive(s) peut constituer de Tordre 

de 5 a 50% du poids de la composition dentaire, 

Parmi les agents epaississants autres, on peut mentionner, la gomme xanthane, la 

gomme guar, les carraghenanes, les derives de la cellulose, les alginates, en quantite 
30 pouvant aller jusqu'a 5% du poids de ladite composition ... 

Parmi les agents humectants on peut citer par exemple le glycerol, le sorbitol, les 

polyethylene glycols, les polypropylene glycols, le xylitol, en quantite de Tordre de 2 a 

85%, de preference de Tordre de 3 a 55% du poids de composition dentifrice exprime en 

sec. 

35 Ces compositions peuvent en outre comporter des agents tensio-actifs, des 

agents detergents, des colorants, des antibacteriens, des derives fluores, des 
opacifiants, des aromes, des edulcorants, des agents antitartre, antiplaque, des agents 
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de blanchiment, du bicarbonate de sodium, des antiseptiques, des enzymes, des 

extraits naturels (camomille, thym...).-. 

Un deuxieme objet de Tinvention consiste en un precede pour epaissir les 

compositions dentifrices ou apporter de la texture aux compositions dentifrices, par 
5 incorporation auxdites compositions de la silice epaississante de haute structure, 

dense et hautement desagglomerable et/ou dispersible, dont les caracteristiques ont 

ete developpees ci-dessus. 

Un dernier objet de invention consiste en les compositions dentifrices comprenant 

la silice epaississante de haute structure, hautement desagglomerable et/ou dispersible 
10 et de preference dense, dont les caracteristiques ont ete developpees ci-dessus, a I'etat 

desagglomere et/ou disperse sous la forme d'elements de diametre median inferieur a 

50pm, generalement inferieur a 20pm, tout particulierement inferieur a 15pm. De 

preference, la quantite d'elements de diametre superieur a 51pm ne depasse pas 20%, 

de preference 15%, tout particulierement 6% en poids. 
15 Elles peuvent comprendre de 0,1 a 20%, de preference de 0,5 a 15%, tout 

particulierement de 1 a 10% de ladite silice de haute structure, hautement dispersible et 

de preference dense. 

20 Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 

Formulation dentifrice modele (qeh 



parties en poids 



- CMC (Blanose 12M3 IP commercialise par HERCULES) 



0,8 
65.5 
0,2 
0,1 
0,76 
7,98 
10 



- Sorbitol (Neosorb 70/70 commercialise par ROQUETTE FRERES) 

- Saccharinate de sodium 

- Benzoate de sodium 

- Monofluorophosphate de sodium (MFP) 



-H20 



- silice abrasive (Tixosil 63 commercialise par RHODIA) 

- silice de Tinvention 



9 



- Colorant FDC blue dye Nr 1 (0.12% dans H20) 

- Arome ; spearmint (commercialise par MANE) 

- Agent moussant : Sipon LCS 98 * (30% dans eau) de SIDOBRE- 
SINNOVA 



0,8 
0,7 
4,16 
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Formulation dentifrice modele (pate) 

- Sorbitol (Neosorb 70/70 de ROQUETTE FRERES) 45 

- Polyethylene glycol PEG 1 500 5 

- Saccharinate de sodium 0,2 

- Fluorure de sodiunn 0,08 

- Monofiuorophosphate de sodium 0,72 

- eau 24,2 

- silice abrasive (Tixosii 63 commercialise par RHODIA) 10 

- silice de Tinvention 7 

- Dioxyde de titane 1 

- Arome speamnint 1 

- Agent moussant (30% dans eau) : Texapon Z 95 P de COGNIS 5 



Mesure de la viscosite d'une formulation dentifrice 
5 La viscosite est determinee sur tube de pate de 25 mm de diametre, a des periodes 
determinees a 37*^0 apres preparation de la pate ou du gel. 

Le materiel de mesure utilise est un viscosimetre Brookfield RVT equipe d'un dispositif 
helipath. La pige T - E est utilisee a 5 r.p.m. La mesure est effectuee en descente apres 
90 secondes, 

10 

EXEMPLE 1 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et 
d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 660 litres d'eau 

15 - 1 1 .8 Kg de Na2S04 (electrolyte) 

- 323 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport ponderal 
Si02/Na20 egal 3,45 et une densite a 20 °C egale ^ 1 ,230. 

La concentration en Si02 dans le pied de cuve est alors de 77 g/l. Le melange est 
alors porte a une temperature de 82 ''C tout en le maintenant sous agitation. On y 
20 introduit alors 395 litres d'acide sulfurique dilue de densite a 20 °C egale a 1 ,050 jusqu'a 
obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de pH (mesuree a sa temperature) egale a 
7,5. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu de reaction 77 litres de silicate de 
sodium aqueux du type decrit ci-avant et 106 litres d'acide sufurique, egalement du type 
25 decrit ci-avant, cette introduction simultanee d'acide et de silicate etant realisee de 
maniere telle que le pH du milieu de reaction, pendant la periode d'introduction, soit 
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constamment egal a 7,5 ± 0,1. Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a 
introduire de I'acide dilue a un debit de 310 l/ii, et ceci pendant 5 minutes. 

Cette introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu a une 
valeur egale a 5,0. 
5 La duree totale de la reaction est fixee a 85 mn. 

On obtient une bouillie reactionneiie qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre 
rotatif sous vide. 

Le gateau de filtration est ensuite fluldifie par action mecanique. On obtient un 
gateau de sllice pompable dont la perte au feu est de 86%, gateau qui est ensuite seche 
10 au moyen d'un atomiseur a buses. 

La silice obtenue presente les caracteristiques suivantes : 

- surface specifique BET =159 m^/g 

- surface specifique GTAB = 156 m^/g 

- prise d'huile DOP = 320 ml/IOOg, 
15 - pH = 7,0 

- Na2S04 = 2,8 % en poids 

- D50 (pm) = 123pm (mesure au SYMPATEC HELOS) 

- granulometrie MALVERN avec ultra-sons : 

, d50 = 33(jm 
20 . % de particules >51 pm = 22 

densite non-tassee = 0,19 
densite tassee = 0,21 

facteur de desagglomeration Fd = 13,3 (mesure au SYMPATEC HELOS) 
Le pouvoir epaississant apporte par addition de 9 parties en poids de silice 
25 epaississante dans la formulation dentifrice gel modele donnee ci-dessus et evalue par 
mesure de la viscosite de la formulation dentifrice comme mentionne ci-dessus apres 3 
semaines a 37''C, est donne au tableau suivant et compare a la viscosite apportee dans 
les memes conditions par une silice epaississante commerciale, la silice Tixosil 43 
commercialisee par RHODIA presentant les caracteristiques suivantes 
30 - surface specifique BET = 276 m^/g, 

- surface specifique GTAB =198 m^/g, 

- prise d'huile DOP = 348 ml/1 OOg. 

- pH = 7.0 

- Na2S04 = 2,8 % en poids 

35 Cette silice commerciale a ete obtenue par mise en oeuvre de la quantite totale de 
silicate dans le pied de cuve, ledit pied de cuve contenant plus de 100g/l de silicate 
(exprime en silice) et broyage. 
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Silice epaississante 


exemple 1 


Tixosil 43 


D50 (gm) SYMPATEC HELOS 


123 [im 


10 um 


densite non-tassee 


0,19 


0,10 


densite tassee 


0,21 


0,12 




13,3 


3 


diametre median dans la 
formulation dentifrice gei(nm) 
(SYMPATEC HELOS) 


9,8 


9,4 


% d'elements de diametre 
>51|jni dans la formulation 
dentifrice gel 
(SYMPATEC HELOS) 


1 


1.2 


Viscosite Brookfield (mPas.) 
de la formulation dentifrice gel 


1 100 000 


500 000 



On constate done qu'a prises d'huile DOP voisines, les silices de Tinvention non 
broyees, denses et hautement dispersibles presentent un pouvoir epaississant tres 
nettement superieur a une silice epaississante broyee commerciale. 
5 Dans les deux cas, la pate dentifrice (gel) obtenue est d'aspect llsse ; on ne constate 
pas de sensation granuleuse en bouche. 

Disposer d'une silice dense hautement epaississante represente un avantage 
economique particulierement important : notamment moins de poussierage, economie 
de frais de transport (volume moindre) et quantite moindre de silice a mettre oeuvre pour 
1 0 atteindre le meme niveau de viscosite de la composition dentifrice. 

EXEMPLE 2 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et d'un 
1 5 chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 15 litres de silicate de densite a 20**C egale a 1230 kg/m3 et de rapport ponderal 
SiOa/NazO egal a 3,5, 

- 529 litres d'eau. 

La concentration en Si02 dans le pied de cuve est de 6,4 g/L 
20 Le melange obtenu, maintenu sous agitation, est porte a 75 °C par chauffage double 
enveloppe. Quand cette temperature est atteinte on precede a la reaction de 
precipitation. On introduit avec un debit de 142 l/h de Tacide sulfurlque dilue de densite a 
20°C egale a 1050 kg/m3 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de pH 
egale a 8,7. 
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On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium 
aqueux du type decrit ci-avant a un debit de 388 \/h et de I'acide sulfurique, egalement 
du type decrit ci-avant, a un debit regule de fagon a malntenir la valeur du pH du milieu 
reactionnel egale a 8,7. Apres 55 minutes d'addition simultanee, on arrete Fintroduction 
5 du silicate. 

On maintient ensuite I'introduction de Tacide sulfurique dilue de densite a 20^0 egale a 
1 ,05 de fagon a amener la valeur du pH a 4,3. On maintient alors la bouillie reactionnelle 
a ce pH pendant 5 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie reactionnelle qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre 
10 rotatif sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un gateau de silice dont la 
perte au feu est de 85,4 %. 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique. Pendant cette operation de 

delitage, de I'acide sulfurique est introduit de fagon a obtenir un pH du gateau delite de 

3,1 . Le gateau fluidifie et acidifie est ensuite seche au moyen d'un atomiseur a buses de 

1 5 diametre 1 ,3 mm. 

Les caracteristiques de la silice obtenue sont tes suivantes : 

- surface specifique B.E.T. = 205 m^/g 

- surface specifique C.T.A.B. = 165 m^/g 

- prise d'huile D.O.P. = 311 ml/IOOg 
20 - pH = 4,0 

- Na2S04 = 0,9 % 

- densite non tassee = 0,19 

- densite tassee = 0,21 

- granulometrie Malvern sans ultra-sons 
25 d50= 180|jm 

- granulometrie Malvern avec ultra-sons 
d50 = 27 |jm 

% > 51 pm = 12 

- facteur de desagglomeration FD = 16,8 (SYMPATEC) 

30 Les viscosites Brookfield obtenues sur les formules gel et pate opaque decrites ci-avant 
sont reportees dans le tableau suivant : 





Exemple 2 


Tixosil 43 


1 . Formule ael 






Viscosite Brookfield (mPas) 
apres 1 semaine a 37''C 


780 000 


420 000 


Granulometrie Sympatec 
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d50 (urn) 


8,3 


8,4 


Aspect du gel 


Lisse 


lisse 


Sensation en bouche 


Non granuleux 


Non granuleux 


2. Formule Date ooaaue 






Viscosite Brookfield (mPas) 


500 000 


310 000 


apres 4 semaines a 37*'C 






Granulometrie Malvern 






d50 (Mm) 


8,9 


7.8 


% particules > 51 pm 


3,9 


0,4 


Aspect de la pate 


Lisse 


lisse 


Sensation en bouche 


Non granuleux 


Non granuleux 



EXEMPLE 3 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et d'un 
5 chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 15 litres de silicate de densite a 20°C egale a 1230 kg/m3 et de rapport ponderal Si02 
sur Na20 egal a 3,5, 

- 529 litres d'eau. 

La concentration en Si02 dans le pied de cuve est de 6,4 g/l. 
10 Le melange obtenu, maintenu sous agitation, est porte a 75 ""C par chauffage double 
enveloppe. Quand cette temperature est atteinte on precede a la reaction de 
precipitation. On introduit avec un debit de 142 l/h de Taclde sulfurique dilue de densite a 
20*'C egale a 1050 kg/m3 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de pH 
egale a 8,7. 

15 On introduit ensulte conjolntement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium 
aqueux du type decrit ci-avant a un debit de 388 l/h et de i'acide sulfurique, egalement 
du type decrit ci-avant, a un debit regule de fagon a maintenir la valeur du pH du milieu 
reactionnel egale a 8,7. Apres 55 minutes d'addition simultanee, on arrete rintroduction 
du silicate. 

20 On maintient ensuite rintroduction de I'acide sulfurique dilue de densite a 20°C egale a 
1,05 de fagon a amener la valeur du pH a 3,9. On maintient alors la boulllle reactionnelle 
a ce pH pendant 5 minutes. 

On obtient alnsi une bouillle reactionnelle qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre 
rotatlf sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un gateau de silice dont la 
25 perte au feu est de 85,4 %. 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique. Pendant cette operation de 
delltage, de Tacide sulfurique est introduit de fagon a obtenir un pH du gateau delite de 



wo 01/93803 



PCT/FROl/01742 



15 

3,8. Le gateau fluidifie et acidifie est ensuite seche au moyen d'un atomiseur turbine 
tournant a 9000 t/mn. 

Les caracteristiques de la silice obtenue sont les suivantes : 
5 - surface specifique B.ET. = 205 mVg 

- surface specifique C.T.A.B. = 164 m^/g 

- prise d'huile D.O.P, = 316 ml/IOOg 

- pH = 6,0 

" Na2S04 = 1 ,4 % 
10 - densite non tassee = 0,16 

- densite tassee = 0,23 

- granulometrie Malvern sans ultra-sons 

d50 = 34,4 pm 

- granulometre Malvern avec ultra-sons 
15 .d50 = 23,8 pm 

. % > 51 pm = 5 

- facteur de desagglomeration FD = 14,5 (SYMPATEC) 

Les viscosites Brookfield obtenues sur les formules gel et pate opaque decrites ci-avant 
sont reportees dans le tableau suivant : 





Exemple 3 


Tixosil 43 


1 . Formule ael 






Viscosite Brookfield (mPas) 


760 000 


420 000 


apres 1 semaine a 37°C 






Granulometrie Sympatec 






d50 (pm) 


6,9 


8,4 


% > 51 pm 


0 


0 


Aspect du gel 


Lisse 


lisse 


Sensation en bouche 


Non granuleux 


Non granuleux 


2. Formule oate ooaaue 






Viscosite Brookfield (mPas) 


500 000 


310 000 


apres 4 semaines a 37°C 






Granulometrie Malvern 






d50 (pm) 


8,3 


7,8 


% particules > 51 pm 


3,3 


0,4 


Aspect de la pate 


Lisse 


lisse 


Sensation en bouche 


Non granuleux 


Non granuleux 
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REVENDICATIONS 



1) Utilisation, en tant qu'agent epaississant ou texturant dans les compositions 
dentifrices, d'une silice de precipitation presentant 
5 . un pH de 3,5 a 9 , de preference de 4 a 9, tout particulierement de 5 a 8 

. une prise d'liuile DOP superieure a 200ml/g, de preference superieure a 230ml/g, tout 
particulierement superieure a 250ml/g 

. une surface specifique CTAB de 70 a 250 nf/g, de preference de 100 a 200 rrf/g 
. un diametre median d'au moins 20|jnn, de preference d'au moins 25ijm determine 
1 0 par diffraction laser sans ultra-sons 

. un taux d'anion residuel, exprime en sulfate de sodium, inferieur a 5% en polds, de 
preference inferieur a 3 % en poids. 



2) Utilisation selon la revendication 1), caracterisee en ce que ladite silice presente 
15 une densite de remplissage a I'etat tasse d'au moins 0,17g/ml, de preference d'au moins 
0,18 g/ml, tout particulierement d'au moins 0,19 g/ml. 



20 



3} Utilisation selon la revendication 2), caracterisee en ce que ladite silice presente 
une densite de remplissage a Tetat tasse d'au moins 0,20 g/ml. 

4) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 ) a 3), caracterisee en ce 
que ladite silice presente un facteur de desagglomeration aux ultra-sons Fq d'au moins 
8, de preference d'au moins 9,5. 



25 5) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caracterisee en ce 

que ladite silice presente un diametre median apres desagglomeration aux ultra-sons 
d'au plus 40|jm, de preference d'au plus 35pm. 

6) Utilisation selon la revendication 5), caracterisee en ce que ladite silice 
30 presente, apres desagglomeration aux ultra-sons, un pourcentage en poids de 
particules de diametre superieur a 51pm d'au plus 30, de preference d'au plus 25. 



7) Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1) a 6), caracterisee en 
ce que ladite silice est susceptible d'etre obtenue par reaction d'une solution aqueuse 
35 de silicate de metal alcalin avec un agent acidifiant pour former une bouillie de silice, 
puis separation, acidification eventuelle et sechage du gateau de silice. 
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* ladite bouillie etant formee a une temperature de 60 a 98°C, par reaction d'une 
solution aqueuse de silicate de metal alcalin et d'un agent acidifiant selon les etapes 
suivantes (operation de formation de bouillie) : 

(a) une premiere etape, consistant a mettre en oeuvre un pied de cuve initial 
5 comportant de Teau et tout ou partie du silicate de metal alcalin, selon une 

concentration, exprimee en silice, inferieure ou egale a 100 g/l, de preference 
inferieure ou egale a 80 g/l ; 

(b) une deuxieme etape consistant a introduire en continu ou discontinu un agent 
acidifiant, jusqu'a obtenir un pH du milieu d'au moins 7, de preference de 7 a 9,2 ; 

10 (c) le cas echeant, une troisieme etape, consistant a introduire simultanement la 
quantite restante de silicate et un agent acidifiant, en maintenant la temperature du 
milieu reactionnel constante et un pH d'au moins 7, de preference de 7 a 9,2 ; 
(d) et une etape finale d'acidification du milieu reactionnel par addition d'un agent 
d'acidification jusqu'a obtenir un pH de la bouillie de 3 a 6, de preference de 4 a 6 ; 

15 * et etant ensuite separee par filtration/lavage et fluidifiee jusqu'a obtenir un 

gateau de silice de perte au feu superieure a 80%, de preference d'au moins 82% et 
un taux d'anion residuel, exprime en sulfate de sodium, inferieur a 5% en poids, de 
preference inferieur a 3 % en poids, par rapport au poids de produit final. 

20 8) Utilisation selon la revendication 7), caracterisee en ce que le silicate est un 

silicate de sodium de rapport ponderal Si02/Na20 compris entre 2 et 4, notamment 
entre 3,0 et 3,7. 

9) Utilisation selon la revendication 7) ou 8), caracterisee en ce que Tagent 
25 acidifiant est I'acide sulfurique. 

10) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 7) a 9), caracterisee 
en ce que la quantite de silicate presente dans le pied de cuve represente jusqu'a 
95%, de preference de 5 a 95% de la quantite totale de silicate mise en oeuvre. 

30 

11) Utilisation selon I'une quelconque des revendications 7) a 10), caracterisee 
en ce que la concentration en silicate alcalin dans le pied de cuve a I'etape (a) est 
d'au moins 5g de SiOg par litre. 

35 12) Utilisation selon I'une quelconque des revendications 7) a 11), caracterisee 

en ce que au moins une des etapes (a) a (c) est realisee en presence d'un agent 
electrolyte. 
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13) Utilisation selon la revendication 12), caracterisee en ce que la concentration 
en silicate de metal alcalin dans le pled de cuve a Tetape (a) est superieure ou egale a 
40g de SiOa par litre. 

5 14) Utilisation selon la revendication 12) ou 13), caracterisee en ce que Tagent 

electrolyte est present dans le pied de cuve a I'etape (a). 

15) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 12) a 14), caracterisee 
en ce que la quantite d'agent electrolyte present dans le milieu a au moins une des 

10 etapes (a) a (c) est de Tordre de 0,05 a 0,3 mole/litre lorsqu'il s'agit d'un sel electrolyte 
de metal alcalin ou de I'ordre de 0,005 a 0,05 mole/litre lorsqu'il s'agit d'un sel electrolyte 
de metal alcalino-terreux. 

16) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 12) a 15), caracterisee 
15 en ce que le pH du milieu reactionnel aux etapes (b) et (c) est de Tordre de 7 a 8,5 , de 

preference de 7 a 8. 

17) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 7) a 16), caracterisee 
en ce que les etapes (b) et/ou (c) et/ou (d) sont suivies d'une etape de murissement 

20 

18) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 7) a 17), caracterisee en 
ce que Toperation de formation de bouillie est effectuee a une temperature constante, de 
preference comprise entre 75 et 98°C. 

25 19) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 7) a 17), caracterisee en 

ce que la temperature au debut de {"operation de formation de bouillie est comprise entre 
60 et 80 °C, puis augmente pour atteindre une valeur comprise entre 75 et 98 ^'C, 
notamment a la fin de I'etape (b) de premiere addition d'acide, valeur ^ laquelle la 
temperature est maintenue jusqu'a la fin de la reaction. 

30 

20) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 7) a 1 9), caracterisee en 
ce qu'apres filtration/lavage et fluidification, la silice est sechee par atomisation. 

21) Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1) a 20), caracterisee en 
35 ce que ladite silice est sous forme de poudre de diametre allant jusqu'a 250pm ou de 

billes de diametre allant jusqu'a 600pm. 
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22) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1) a 21), caracterisee en 
ce que ladite silice est mise en oeuvre a raison de 0,1 a 20%, de preference de 0,5 a 
15%, tout particulierement de 1 a 10% en poids dans lesdites compositions dentifrices. 

5 23) Utilisation selon i'une quelconque des revendications 1) ^ 21), caracterisee en 

ce que ladite silice est a Tetat desagglomere et/ou disperse dans lesdites compositions 
dentifrices sous forme d'elements de diametre median inferieur a 50|jm, de preference 
inferieur a 20pm, tout particulierement inferieur a 15pm 

10 24) Utilisation selon la revendication 23), caracterisee en ce que ladite silice a 

I'etat desagglomere et/ou disperse ne presente pas plus de 20%, de preference pas plus 
de 15%, tout particulierement pas plus de 6% en poids d'elements de diametre superieur 
a 51pm. 

15 25) Procede pour epaissir les compositions dentifrices ou apporter de la texture 

aux compositions dentifrices, par incorporation auxdites compositions de la silice dont 
Tutilisation fait I'objet de Tune quelconque des revendications 1) a 24). 

26) Compositions dentifrices comprenant la silice epaississante dont Tutilisation 
20 fait Tobjet de Tune quelconque des revendications 1) a 23), a Tetat desagglomere el/ou 

disperse sous la forme d'elements de diametre median inferieur a 50pm, de preference 
inferieur a 20pm. 

27) Compositions selon la revendication 26), caracterisee en ce que ladite silice a 
25 Tetat desagglomere et/ou disperse ne presente pas plus de 20%, de preference pas plus 

de 15%, tout particulierement pas plus de 6% en poids d'elements de diametre superieur 
a 51pm. 

28) Compositions dentifrices selon la revendication 26) ou 27), comprenant de 0,1 
30 a 20%, de preference de 0,5 a 15%, tout particulierement de 1 a 10% de leur poids de 

ladite silice. 



